























軽希士類(R)と コバル トとの金属間化合物は種 々あ るが,こ の中で永久磁石合金 と して優'1) ～5)
れた特性 を示 す ものにはRCo、系合金が知 られ ている。 また最近 ではR2Co、,系合金がRCo、
系合金に比較 して,飽 和磁束密度,キ ュー リー温度が高 い点 で永久磁石合金 として有望視 され
ている。 しか し,こ の系の永久磁石合金 と しての研究 は緒 についたば か りで,詳 細 な報告 は ま
だあま りない。
著者 は希土 類金属の中 でCeMM(セ リウム ミッシュメタル)を と りあ げ,(CeMM)2Co、7
系合金のCoをCuで 置換 した合金に,さ らにCoをFeで 置換 し,こ れ ら合金につい てR2Co、,
系か らRCo5系合金にわ たる,組 成 と磁 気特 性について詳細に実験検討 した。
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2.実 験 方 法




T.RE Ce Pr Nd Fe Bal.(Si,Mg,Al)
96.36 83.08 1.88 5.63 2.71 0.93
Co
Co Fe Ni ・・i Mn S,C







試料の作製は,ま ず所定 の組成 に秤量 され た原料 を高周波溶解 炉を用いて溶解 した。溶解 中
は溶湯 の酸化 を防 ぐためにArガ ス を吹 きつけた。 溶解後は水冷 され た銅板 の上 におかれた シ
ェル鋳型に チル キ ャス トし,横50mm,縦20mm,高 さ10mmの 長方体 イ ンゴッ トを作製 し
た。引 き続 き,こ れ ら鋳造試料 よ り8×10×10mmの角型試料を切 り出 し,磁 気 測定用 とした。
これ ら試料 の熱処理 については,環 状電気炉を用いて溶体化処理 として1050。Cで4hr保持 し
た後水中急冷 し,さ らに時効処理 として300。C～900。Cの範囲 で,種 々の時効温 度に2hr保持
した後 水中急冷 した。 これ らの熱処理の雰囲気はいずれの場合 もアル ゴン気流 中であ る。








(B)こ れ に 直 角 の 方 向 を 測 定 した 。 以 下 本 実 験 結 果 を 述 べ る な か で は,(A)plane方 向 を
Paralleldirection,(B)plane方向 をPerpendiculardirectionとし た 。 ま た 試 料 の 組 織,磁
区 模 様 は 光 学 顕 微 鏡 を 用 い,さ ら にX線 回 折,X.M.A.等 の 結 果eeつ い て,こ れ ら試 料 の 組 成
と 磁 気 特 性 を 検 討 し た 。
3.実 験結果並びに考察
3-1(CeMM)2Co、7-xCUx系合 金 の 磁 気 特 性











ヤス ト時の4π1、。kを示 している。CoをCuで 置換 した 目的 は鋳造析 出型合金を作製す る とこ
ろにあ るが,Cu量 が4モ ル以上 になる と鋳造 品にCuの 偏析がかな り多 く,均 一化処理 を施
しても偏析 を防 ぐこ とが できなか ったので,置 換量 としては3モ ル まで とした。
この表か ら知 られ るよ うに,Cuの 置換量が増加ず る ともに4π1、。iCは減少 してい る ことが知 ら
れ る。 また,Cu置 換量2モ ル まではParalleldirectionの4πlioicの値 がPerpendiculardirec-
tionより大 きい。 これはK.J.Strnat2)によ りCe、Co、,合金はその容易磁化方 向は六方 晶系 の
Basalplane内に持 っている ことが報告 され ているので,CoをCuで 置換 した場合 も2モ ル ま
ではBasalplane内に容易磁化方 向を持 ち,Cu3モ ルではC軸 に容易磁化方 向を持つ もの と
思われ る。
これ らCoの 一部 をCuで 置換 した試料 に,実 験方 法で述べた溶体化処理,時 効処理 を施 し
た場合,チ ル キ ャス トされた試料 は溶体 化処理で磁気的 な方向性は くずれず,引 き続 き行 なっ
た時効処理 で800。C以上 の温 度で少 しずつ方 向性が くず れて くることが知 られた。
以上 の結果,CoをCuで 置換す る場合ecは,飽 和 磁束 密度をあ ま り低下 させず,偏 析 の こ
とを考え て,以 後 の実験はCu置 換量 を2モ ル としてす べ て を 行 なった。熱処理ecついて も
Cuの 偏析 をな くすために以後の実験 ではすべ て溶 体化 処理 を施 こ し,さ らec時効処理 を行 な
った。
3-2(CeMM)2(Coi-vFev)、5_、Cu2系合金の磁気特性
前節 でCuの 置換量2モ ルの とき,(CeMM),Co、Cu,合金はその容易磁化方 向はCe2Co、,
合金 と同様 のBasalplane内に持つ ことが知 られた。 一方K.J.Strrat2》等 に よ りCe,Co、7合
金のCoをFeで 置換す る とC軸 に容易磁 化方向 を持 つ こ とが知 られ ているので,本 節では,
その飽和磁束密度 を上 げる 目的 を加味 して,Coの 一部 をFeで 置換 し(CeMM)2(Co、-yFey)、5
Cu2系合金のor=・O～0.3,z=0,1と変化 させ,そ の磁気特性 を調べ た。
Fig.2～Fig.4は(CeMM)、(Co、-yFey)15Cu、系合金のy(Fe置 換量)を0.1,0.2,0.3と
変化 させた ときの時効温度 に対な る磁気特性 を示 している。 図中castはチルキ ャス ト後の磁
気特性 を,S.T.は溶体化処理後 の磁気特性 を示 してい る。 また,図 中には実験 方法で述べた
ParalleldirectionとPerpendicubrdirectionの磁気特性 が示 されてい るが,明 らかに試 料方向
に よって磁気特性 は異 な っ て い る。 しか し,Perpendiculardircctiol1の磁気特性の傾向は
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Paralleldirectionにおけ る傾向 とほぼ同様であるので,以 下の結果並 びに考察 を述べ てゆ く
場合に,特 に こ とわ らない限 りParalleldirectionの磁気特性につ いてのみ考 えてゆ くこ とに
した。
図か ら知 られ るよ うに,各 組成 ともチルキ ャス トした ものを溶 体化 処理 を行 な うと,保 磁 力
は減少 し,4π1、。kはわずか ではあ るが上 昇 している。 また磁気的 な方 向性については,1050。C
×4hrの溶体化処理 では4π1、。iCからみ ると消えていない ことが明 らかであ る。 この ことは後 で
述べ るが,こ の原 因については現在の ところ解明 されていな い。
時効処理 効果につ いて図よ り知 られ る ことは,い ずれ の組成 で も,は4π1汕 時 効温度 に より
大 きな変化はな くほぼ一定値 を とる。一方Feの 置換 量が多 くな るにつれ て4π1、。kは増加 して
い ることが知 られ る。(CeMM)2(Ce。.7Fe。.s)、5Cu2合金 では11KGと 今 までeeVa告され ている
Ce2Co、7合金の4πIsと同程度の値 をもつ。
4πIrにつ いて,Fig.3につい て見 る と時効温度500。cまであ ま り変化 がな く,そ れ 以上 の
温度 で徐 々に上 が り,700。Cで最 高の値 をとる。 この ことは4πlr/4π1、giCの角型が よ くなる こ
とを示 唆 してい る。 しか し,Fe置 換量 に よる4πIrの最 高の値 をとる時効温度はb,=0.1,0.2,
0.3についてそれぞれ750。C,700。C,650。Cと低 くな ってい る。 この ことはFe置 換 量が時
効温度に対 して何 らかの影響 を及ぼ している もの と考え られ る。
次 にIHcに つい てみ る と,4πlrと同様 に650。Cから急激に増大 し,各 組成 とも700。Cで
最高の値 をとる。(CeMM)、(Co。.8Cu。.2)、5Cu2合金 では,鋳 造 時では2000eであ った ものが,
700。C時効では4倍 の8000eの値 をとる。 この ことは700。Cにおいて何 らかの析 出が ある も
の と考 え られ る。 また700。C以上の温度にな ると急激 に減少す るの は 過 時効 のため と考 え ら
れ る。BHcに ついて もIHcと 同様の傾向 を示 している。
(BH)maxについて もIHcと 同様 の傾 向を示 し,各 組成 とも700。C時効温 度で最高 値を と
る。以上の こ とによ り,こ の系 の合金 の最適時効温度は700。Cである ことがわか った。
Fig.2～Fig.4から時効処理に よる磁気特性の方 向性についてみ ると,時 効温 度800。cで
異方性 が悪 くな り,goo。cではFig.3にみ られ るよ うに ほぼ等方的 な磁気 特性 を示 して いる。
Fig.5は時効温度700。Cにおける(CeMM)2(Co、-yFev)、5Cu,合金 のFe置 換量 の 磁 気特
性に及 ぼす影響をみた もの であ る。 これか ら明 らか な ようにor=0.2,すなわ ちCo:Feが
8:2の とき磁気特性の(BH)maxは 最高値O.95MG・Oeを示 す ことがわか る。
Fig.6は(CeMM)2(Coo.sFe。.2)、4Cu2合金の時効温度 の磁気特性 に及 ぼ す 影響 を示 してい
る。 これか ら知 られ るよ うに,磁 気特性 の傾向は(CeMM)2(Co。.8Fe。.2)、5Cu,合金 と 同 様 で,
700。Cの時効処理 で磁 気特 性の(BH)maXは最大 とな る。
Fig.7は(CeMM),(Co、.vFey)、,Cu2合金の700。C時効処理 のFe置 換量のの磁気特 性に及
ぼす影響 をみ た ものであ る。 この場合,y・・O.1～0.3の全ての組 成で700。C時効 で(BH)max
が最大 であった。 図か ら知 られ るよ うに.こ の系列の合金にお いて もCo:Feは8:2が 最高
の磁気特性 を示す ものがわか った。

























































































































































































































































































































































































































前述 の17,16系列(R,T、7を17系列 とここでは 云 う,Tは 還 移金属)Feに おける実 験に よ
りCu,Feの 置換量 の最適量が知 られたが,永 久磁石合金 の特性 としては(BH)maxの 値 が
小 さい と考 え られ るので,本 節 ではR2Co・7合金か.らRCo5合金の全組成域 につ いて どの よ う
に磁気特性が 変化 するかを検討 した。
組成は(CeMM)2(Co。,8Fe。.2)、5－Cu、としてz=2,3,4,5,6迄 変化 させた。 これ ら試 料
の時効処理温度 は前述 の結 果 よ り650。Cより50。C間隔 で750。C迄の範囲 で行 なった。
Fig.8～Fig.12はこれ ら系 の合金 の時効温度 と磁気特性 の関係 を示す。 これ らの図 か らわ
か るよ うに,4π1、。kについては時効温度 に関係 な く,各 組成 でほ とん ど一定 した値 を持 つ こと
が知 られ る。4πlrは,700。C時効 でわずか増加 してい る。
IHc,BHcにつ いては15(x=2)～13(z=4)系列 の合金 では700。C時効で最高値 を とる
が,12@=5),11(z=6)系 列 の合金では650。Cで最高値 を示 してい る。
(B・H)maxは15～12系列 の合 金は700。C時効で,11系列 では650。C時効 で最 高値 をとる。
この系 で最高 の磁気 エネルギー積を示 した ものは,(CeMM)2(Co。.8Fe。.2)1。Cu2合金 で2.8MG・
Oeで あ った。
以上の結果 よ り,時 効処 理温度700。cにおける組成 と磁気特 性の関 係を示 した ものがFig・
13であ る。
この図か ら知 られ るよ うにR,Co、,からRCo、組成に なるにつれ4π1、。kは減少 している。 そ
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の 値 は(CeMM)2(Coo .8Feo.2)15Cu2合金 で10.8KG,(CeMM)2(Coo.8Feo.2)gCu2で7.1KGで
あ る 。
4πIrについ てみ る と,各 組成 によ り大 きな変化 はな く5.0～5.5KGを示 してい る。 この こと
は,ヒ ステ リシス曲線か らみ る と,zの 大 きい系列,す なわ ちRCo,ec近い組 成の合金は角型
が よ くチル キャス トの効果が大 きい ことが知 られる。 また磁気異方性定数がR2Co、7合金に比
べRCo,合 金が大 きい値 を示す ことが考 え られ る。
つぎにIHcに つ いて知 られる ことは,4rrl、。iCとは逆にRCo、組成に近づ くにつれ て増 加 して
い る。 その値 と しては(CeMM)2(Co。.8Fe。.2)isCu,合金 では18500eと,(CeMM)2(Co。.8
Fe・.2)・・Cu・合金 の8000eに比べ2.2倍 も大 きな値を とる。(BH)maxもRCo、組成に近づ く
と増加 し,,本 実験 で最 高の値 を示 した組成は(CeMM)2(Co。.8Fe。.、)、。Cu合金であ る。
Fig'14～Fig・15は17系列 と12系列 の合金の700。Cにお ける時効時間 の磁 気特 性に及ぼす
影響を示 した もの である。図か ら知 られ る よ うに,4π1、。kにつ いては各組成 とも時 効時 間10hr
まであ ま り変化が ない。4πIrは時効時 間3hrを過 ぎた ところか ら,各 組成 とも減 少の傾向を
示 して いる。
IHcは17系列 の合金では2hr時効が最 も高い値 を とるが,5hrま ではあ ま り変化が な くそ
の後時効時間 の増加 に ともない減 少の傾向にあ る。12系列の合金ecついては,1hr時効が最 も－L・
高 い値を示 し,そ の後10hrまで減 少の傾向にある。 これ ら減少の原因は過時効に よる析出物
































































































































































































































































































































































































































































(BH)maxは こ れ らの 組 成 で は2hr時 効 が 最 高 値 を 示 し て い る 。 以 上 の 結 果 か ら2hr時 効 が
最 適 時 効 時 間 で あ る こ と が 知 られ る 。
3-4硬 さ,ミ ク ロ 組 織,X.肌A.,磁 区 模 様 並 び にX線 回 折 に よ る 検 討
Fig・16は(CeMM),(Co。.8Fe。.2)、5Cu2合金 と(CeMM),(Co。.、Fe。.2)1。Cu,合金 に つ い て,
時 効 処 理 温 度 が マ イ ク ロ ビ ッ カ ー ス 硬 さ に 及 ぼ す 影 響 を 示 した もの で あ る 。 図 か ら わ か る よ う
に 各 組 成 と も5000C時 効 よ り急 激 に 硬 さ は 増 加 し,7000Cで ヒ.一ク を示 して い る 。 こ れ らは

















化現象 を示 しているこ とは明 らかで,何 らかの析出物 がでてい るこ とも知 られ る。
Photo1は(CeMM),(Co。。8Fe。.2)、、Cu合金の ミクロ組織 であ る。 写真か ら知 られ る よ う
に,鋳 造状態 では微細 なデ ン ドライ ト組織が発生 していて,完 全に二相に分離 して いる。 また
(A)planeと(B)planeでは明 らかに方向性があるこ とが知 ら れ る。 溶体化処理後 の組織 では
二相に微細 に分離 していた ものが大 きな化合物になってい る。 さ らに,組 織的には方 向性 は顕
著 にみ られ ないが,磁 気特性 ではFig・6の よ うに明 らかに差があ る。 この ことは興味 のあ る
問題であ り,現 在検討中 であ る。700。C時効 では大 き く成長 した化合物 の二相分離が さらに明
確 にな り,後 のX.MAで 知 られ るCo-Ferich相の中に析出物 らしきものが観察 され,こ れ
が保磁 力を高める一要因 と考え られ る。
Photo2は(CeMM)2(Co。.8Fe。.2)1。Cu、合金のチル キ ャス ト面 の ミクロ組織 であ る。 鋳…造
状 態では上 述の(CeMM),(Co。.8Fe。,,)、4Cu,合金 と同様 に微 細 な二相分離組織を示 してい るが,
溶体化処理 を行 な った試 料では,大 きな丸み をおびた化合物が マ トリックスの中に ある二 相分
離状態 になる。時効処 理を施す と,二 相分離組織が明確にな り,700。C時効 までは あ ま り変化
が ないが,750。C,800。C時効 では 明 ら か に 丸い化合物(Co-Ferich相)が成長 していて過
時効 と考 え られ る。
Photo3はX.M.A.の吸収像 か ら見た合金元素の分布状態 を示 してい る1こ れか ら知 られ る
よ うに上記 の組織写真 に見 られた丸み をおび た化合物 の 比較 的白 く見 える部分 はCo-Ferich
相 で,そ の まわ りにCurich相が存 在 してい る。 それゆ え,Co-Ferich相が強磁性相 でその
まわ りに弱 あるいは非磁性相 が存在 して いる もの と考 え られ る。 これは次の磁区模様 をみ る と
よ くわか る。
Photo4は(CeMM)2(Co。.8Fe。.2)t。Cu2合金 の 磁区模様 を ビ ッタ一法に よ り観察 した もの
であ る。(A)はチルキ ャス ト面,(B)はそれ に直角 な面 を示 す。(B)面には180。磁区 が観 察 さ
れ,(A)面trcは迷路状磁区が 見 られ るので 磁 気的 な方 向性 があ る ことが知 られ る。 しか し,
中 には(A)面に も180。C磁区が 観察 されたzl・のもあ り,完 全 にC軸 方向に配向 している こと
は考え られ ない。 この ことに よって・磁 気特性が少 し低下 してい るよ うに思われ る。磁 気特性
向上のため には,完 全 に配 向 させ た試料 を作製 する ことが必 要で,こ れ ら鋳造試料 を一方向性
凝 固等の手段を 用いて作れば 良好 な磁気特性が得 られ るもの と考え られ る。
Fig.17は(CeMM)2Co、7系合金 の粉 末試料のX線 回折図型 である。(a)は(CeMM),Co、7
試料に溶体化処理 を行 なった ものである。(b)は(CeMM)・(Co・.8Fe・.・)・5Cu2合金の溶体化 処
理を行 なった もの で,(c)は(b)を700。Cで2hr時効 した ものであ る。 図か ら知 られ る よ うに
(a),(b)はCe2Co、7の強い反射 を示す(220),(302),(222)反射が明確ec認め られ る。(c)
は時効 した試料 で(a),(b)と明 らかに異 な り,Ce・Co・7・CeCu6・CeCu・,CeCo3・CeCo・の
混相がみ られ る。特 にCeCu6は2θ が35・6。・49・2。・50。・60。にそれぞ れ(202)・(311)・






























































本実験 をま とめ る と次の よ うになであ る。
1)(CeMM)2Co17合金はCe,Co、7合金に比べ高 い飽和 磁束密度を持つ。
2)(CeMM)2Co、7-。Cu。系合金 で,エ=0～2ま では容 易磁化方向が六方 晶のBasalplane内に
存在 し,x=3で はC軸 方向であ る。
3)(CeMM)2(Co、-yFey)、、Cu2系合金におい て,CoをFeで 置換 す ることに よ り容易磁化方
向はC軸 方向に なる。 さ らにFeの 置換量 に増加に伴 って,飽 和磁束密度 は大 き くなる。Co
とFeの 比は8:2の ところが磁気特性 として良好 であった。
4)(CeMM),(Co。.8Fe。.2)15-、Cu2系合金で,z=0～4の 各組成 において,時 効処理温度,時
間は700。C,2hrが最適時効 処理条件であ った。
5)R2Co、7系合金か らRCo、系 合金の一連の組成 で,磁 気特 性はRCo、系合金組成 に近づ く




6)本 実験 で行 なった組成範 囲では,チ ル キ ャス トされ た試料 は鋳造 時において組織的 には配
向性が,磁 気的に も異方性が認め られ た。 さ らに溶体化,時 効 処理 を行な った試料 では組 織
上は顕著 な方 向性は認め られ なか ったが,磁 区模様,磁 気特 性には方 向性が認め られ た。 こ
の問題につ いては今後検討 してゆ くつ もりである。
7)X.MA並 び に磁区模様 よ り二 相分 離 した組織 はCo-Ferich強磁性で,そ の まわ りにCu
richの弱強磁性相あ るいは非磁性相が存在 してい るこ とが知 られた。
8)X線 回折の結果,(CeMM)2Co17,(CeMM),(Co。.8Fe。.2)、,Cu2合金 の溶体化処理 を行な
った もの はR2Co、7の一相であ った。(CeMM),(Co。.8Fe。.2)、5Cu2を700。C×2hrの時効処
理 を施 こす と,Ce2Co、7,CeCu6,CeCo3,CeCu,,CeCo、相の混相 で,CeCu6が明確にあ
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